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11. 発光ス࣌ࢡࢺࣝ強ᗘ࡜ 
励起分子数ࡢ関係 
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電子㑄移ス࣌ࢡࢺࣝ࡟含ࡲࢀࡿ1ᮏࡢ振動回転㑄移 ),(),( JJ ′′′′→′′ vv ࡢ発光強ᗘ(単఩時間あ
ࡓࡾࡢ光子数：photons s−1)ࡣ，Einstein ࡢ A 係数 JJA ′′ ′′′′vv (s−1)࡜発光準఩࡟あࡿ分子数 JN ′′,v (無
次元)ࡢ積࡛୚えࡽࢀࡿ1。 
 J
J
J
J
JJ
J
J
J N
gh
NA ′′
′′
′′′
′
′′′′′′
′′
′′
′′′′ = v
v
v
vv
v
v
v
23 ,
4
1
3
~π64
R
ν
 (1) 
ࡇࡇ࡛， J ′′′′′′ vJv ,~ν ࡣ回転線ࡢ㑄移波数， Jg ′ࡣ発光回転準఩ࡢ縮重ᗘ(= 12 +′J )， JJ ′′ ′′′′vvR ࡣ回
転線ࡢ㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ࡛あࡿ2(ṇ確࡟ࡣ， 2|| Jv Jv ′′ ′′′′R ࡟電子状態ࡲ࡛含ࡵ࡚ 2ee || Jv Jv ′′′ ′′′′′′R ࡜
記ࡍ࡭ࡁ࡛あࡿࡀ，以ୗ࡛ࡣ，表記ࡀ煩雑࡟࡞ࡿࡢࢆ避ࡅࡿࡓࡵ࡟， ee′′′  ࢆ略ࡋ࡚ 2|| Jv Jv ′′ ′′′′R ࡜
記ࡍ)。 2|| JJ ′′ ′′′′vvR ࡣ，電子，振動，回転ࡢ固᭷関数ࢆ独立࡟(全波動関数ࡀࡑࢀࡽࡢ積࡛)扱え
ࡿ近似ࡢࡶ࡜࡛ࡣ，次式ࡢࡼう࡟3ࡘࡢ因子࡟分㞳ࡋ࡚表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ3。 
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eR ࡣ電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ， vv ′′′q ࡣ Franck−Condon 因子， JJS ′′′ ࡣ Hönl−London 因子࡛
あࡾ，ࡑࢀࡒࢀ(㡰࡟)，発光࡟࠿࠿わࡿୖୗ準఩ࡢ電子，振動，回転ࡢ固᭷関数࡟ࡼࡗ࡚決
ࡲࡿ量࡛あࡿ4(Hönl−London 因子(Hönl−London factor)ࡣ Rotational line intensity factor あࡿいࡣ
Rotational line strength factor ࡜࿧ࡤࢀࡿ。式(2)全体ࢆ Rotational line strength ࡜࿧ぶࡇ࡜ࡀ多
いࡢ࡛，factor ࢆ付ࡅࡿ方ࡀࡼい)。以ୗ࡛ࡣ，1ࡘࡢ(i 番目ࡢ)振動ࣂンࢻ vv ′′−′ ࡔࡅ࡟注目
ࡋࡓ議論ࢆ行うࡢ࡛，振動ࣂンࢻࢆ区別ࡋ࡚示ࡍ必要ࡀあࡿ࡜ࡁࡣ，添Ꮠ i ࡔࡅࢆ記ࡍࡇ࡜
࡟ࡍࡿ。回転準఩ࡢ情報ࡔࡅࢆ残ࡋ࡚式(1)ࡢ単一回転線強ᗘࢆ略記ࡍࡿ࡜， 
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1 G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure I. Spectra of Diatomic Molecules; Van Nostrand Reinhold: New 
York, 1950, 1章2節参照。 
2 ࡇࡇ࡛ࡣ，(㑄移)双極子࣮࣓ࣔンࢺࡀ静電単఩(cgs esu)࡛書࠿ࢀ࡚いࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，単఩ࡣ cmesu  = 
12521 scmg − ࡛あࡿ。詳細ࡣ，拙書ࠕ電磁気学࡟࠾ࡅࡿ単఩系ࠖࢆ参照。URL ࡣ 
http://home.hiroshima-u.ac.jp/kyam/pages/results/monograph/Ref01_unit43W.pdf 
3 W. A. Bingel, Theorie der Molekülspectren; Verlag Chemie: Weinheim/Bergstr., 1967 (訳ᮏ：佐藤博保 訳ࠕ分子ࡢ構造
࡜ス࣌ࢡࢺࣝࠖᇵ風館 (1973))，第6章࡟素晴ࡽࡋい解説ࡀあࡿࡀ，回転㑄移，振動㑄移，電子㑄移ࢆ統一的࡟
理解ࡍࡿࡓࡵࡢ解説ࢆᮏ書ࡢ付録3࡟記ࡋࡓ。 
4 Hönl−London 因子ࡣ㑄移࡟࠿࠿わࡿ電子状態࡟ࡶ依Ꮡࡍࡿ。 
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࡜࡞ࡿ1。通常，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ中࡟複数ࡢ回転線ࡀ含ࡲࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ，1ࡘࡢ振動ࣂン
ࢻࡢ波数(ν~ )ࡢ関数࡜ࡋ࡚ࡢス࣌ࢡࢺࣝࡣ，㑅択則࡛結ࡤࢀࡿ J ′࡜ J ′′ ࡢࡍ࡭࡚ࡢ組ࡳ合わ
ࡏࢆ考慮ࡋࡓ以ୗࡢ式࡛表ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
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ࡇࡇ࡛，
JJ ′′′ννδ ~,~ ࡣ， JJ ′′′=νν
~~ ࡢ࡜ࡁ1，ࡑࢀ以外ࡢ࡜ࡁࡣ0࡜࡞ࡿ関数(Kronecker ࡢࢹࣝࢱ)࡛
あࡿ。横軸࡟波数ν~ ࢆ࡜ࡗ࡚式(4)ࢆ図࡟描く࡜， JJ ′′′=νν ~~ ࢆ満ࡓࡍ( JJ ′′′, ࡢ組ࡳ合わࡏ࡟ᑐ
応ࡍࡿ)波数࡟， 
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ࡢ高ࡉࡢス࣌ࢡࢺࣝ(線)ࡀ現ࢀࡓ図࡜࡞ࡿ(図1(a))。式(5)ࡣ単一回転線ࡢ発光強ᗘࢆ表ࡋ࡚い
ࡿ࠿ࡽ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ発光強ᗘࡣ JJ ′′′, ࡟関ࡍࡿ総和࡟ࡼࡾ，次式 
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࡛୚えࡽࢀࡿ。 
式(4)࡛ࡣ，ࡍ࡭࡚ࡢ回転線࡟広ࡀࡾ(幅)ࡀ࡞いࡶࡢ࡜ࡋ࡚いࡿࡀ，実際࡟ࡣ，均一幅や୙
均一幅࡞࡝様々࡞要因࡟ࡼࡾ広ࡀࡾࡀ生ࡌࡿ࠿ࡽ2(図1(b))，ࡇࡢ広ࡀࡾࢆ表ࡍ関数3ࢆ
)~(νJJa ′′′ ࡛表ࡍࡇ࡜࡟ࡍࡿ。関数 )~(νJJa ′′′ ࡣ，波数空間࡛ࡢ積分値ࡀ1࡟規格化ࡉࢀ࡚いࡿ分
布関数࡛あࡾ，い࠿࡞ࡿ JJ ′′′, ࡟ᑐࡋ࡚ࡶ 
 1~d)~(
0
=∫
∞
′′′ ννJJa  (7) 
ࡀ成立ࡍࡿ(式(7)ࡢ場合， )~(νJJa ′′′ ࡢ単఩ࡣ cm)cm( 11 =−− ࡛あࡿ)。式(5)࡛表ࡉࢀࡿ1ᮏࡢ回
転線( JJ ′′−′ )ࡢ広ࡀࡾࢆ考慮ࡋࡓ形状ࡣ 
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࡛୚えࡽࢀ，ࡇࢀࡽࡢ集合体࡛あࡿ1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ形ࡣ， 
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1 ṇ確࡟ࡣ，電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ eR ࡣ᰾間距㞳࡟(あࡲࡾ強くࡣ࡞いࡀ)依Ꮡࡋ，結果࡜ࡋ࡚v′ , v ′′ ࡟依Ꮡ
ࡍࡿ。ࡇࡢࡇ࡜ࢆ電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ r-centroid 依Ꮡ性࡜࿧ぶ。r-centroid ࡟ࡘい࡚ࡣ付録3࡟説明ࢆ記
ࡍࡀ，ᮏ文ࡢ議論࡛ࡣ， eR ࡢ r-centroid 依Ꮡ性ࡣ無視ࡍࡿ。 
2 均一幅࡜ࡋ࡚ࡣ，᭷限ࡢᑑ࿨ࡀあࡿࡇ࡜࡟ࡼࡿ広ࡀࡾ(natural broadening)，分子衝突࡟ࡼࡿ広ࡀࡾ(collision (ࡲࡓ
ࡣ pressure) broadening)࡞࡝ࡀあࡾ，୙均一幅࡜ࡋ࡚ࡣ，ࢻッࣉ࣮ࣛ広ࡀࡾ(Doppler broadening)ࡀ඾型例࡛あࡿ。 
3 波形関数(lineshape function)࡜࿧ぶ。 
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図1. 回転線ࡢ幅࡜重࡞ࡾࡢ影響 
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࡛୚えࡽࢀࡿ(図1(c))。 )~(νJJa ′′′ ࡢ単఩ࡀ(cm−1)−1 = cm ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(8) ~ (9)ࡣ単఩波数あ
ࡓࡾࡢ発光強ᗘ(photons s−1 (cm−1)−1 = photons s−1 cm)ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。 
式(9)-3ࡼࡾ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻス࣌ࢡࢺࣝࡢ形状ࡣ，個々ࡢ回転線ࡢ㑄移波数や，ᑐ応ࡍ
ࡿ㑄移࡟࠿࠿わࡿ JN ′ ࠾ࡼび Hönl-London 因子，ࡉࡽ࡟ࡣ1ࡘ1ࡘࡢ回転線ࡢ形ࢆ表ࡍ
)~(νJJa ′′′ ࡟依Ꮡࡍࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡇࡇ࡛，式(9)-3࡛表ࡉࢀࡿ波形全体(ࡘࡲࡾ，図1(c))ࢆ
)~(νϕ ࡛表ࡋ1， 
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࡜ࡍࡿ。 
次࡟，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ発光強ᗘ(photons s−1)ࢆ考えࡿ。式(10)࡟ ν~d ࢆ࠿ࡅࡓࡶࡢ 
 ∑ ∑
′
′′′
′′
′′′
′
′








=
J
JJ
J
JJJJ
J
J
i aS
g
N
q
h
νννννϕ ~d)~(~
3
π64~d)~( "'
32
e
4
R  (11) 
ࡣ ννν ~d~~~ + ࡢ波数幅ࡢ発光強ᗘ(単఩時間あࡓࡾࡢ発光光子数，photons s−1)࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，注
目ࡋ࡚いࡿ1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ( i )࡟ࡘい࡚式(11)ࢆ積分ࡍࢀࡤ，振動ࣂンࢻ i ࡢ発光強ᗘ
(photons s
−1
)ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(11)ࢆ積分ࡍࡿ࡜， 
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࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ発光強ᗘ(図1(c)ࡢス࣌ࢡࢺࣝࡢ面積)ࢆ୚えࡿ式࡜ࡋ࡚次式
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
                                                  
1 当然࡞ࡀࡽ， )~(νϕ ࡢ単఩ࡣ cmsphotons 1− ࡛あࡿ。 
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回転線ࢆࡍ࡭࡚線ス࣌ࢡࢺࣝ࡜ࡋ࡚扱ࡗࡓ式(4)࡜，回転線ࡢ広ࡀࡾࢆ考慮ࡋࡓ式(10)ࡀ୚え
ࡿ振動ࣂンࢻࡢ形ࡣࡲࡗࡓく異࡞ࡿࡀ，式(4)࡛表ࡉࢀࡿ幅ࡢ࡞い回転線࠿ࡽ࡞ࡿ振動ࣂンࢻ
ࡢ全発光強ᗘ(式(6))ࡢ値ࡣ，線幅ࢆ考慮ࡋࡓ式(10)ࢆ積分ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ式(13)ࡢ値࡜等ࡋい。 
式(13)ࡢ J ′′࡟ࡘい࡚ࡢ和ࡣ，Hönl−London 因子࡟㑄移波数ࡢ3乗( 3~ JJ ′′′ν )ࡢ重ࡳࢆ付ࡅࡓࡶࡢ
࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡢ࡛ࡇࢀ以ୖࡢ変形ࡣ困㞴࡛あࡿ1。ࡋ࠿ࡋ，振動ࣂンࢻࡢࣆ࣮ࢡ波数2࡟比࡭
࡚，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ内ࡢ回転線ྠ士ࡢ波数差ࡀ無視࡛ࡁࡿほ࡝ᑠࡉい࡜ࡍࢀࡤ， JJ ′′′ν~ ࢆ振
動ࣂンࢻࡢࣆ࣮ࢡ波数 iν~ ࡛置ࡁ換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ( iJJ νν ~~ ≅′′′ )，式(13)ࡢ右辺ࢆ次ࡢࡼう࡟変
形ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
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ࡇࡇ࡛，線形分子(඾型例ࡣ2原子分子)ࡢ許容電子㑄移࡟ᑐࡍࡿ Hönl−London 因子ࡢ sum 
rule3 
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ࢆ式(14)࡟代入ࡍࡿ࡜4， 
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1 現在ࡢ目標ࡣ，1ࡘࡢ発光振動準఩࡟あࡿ分子数(ࡘࡲࡾ JN ′ࡢ和)ࢆ୚えࡿ式ࢆ得ࡿࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࡢࡲࡲ
࡛ࡣ扱い࡟くい。 
2 ࣆ࣮ࢡ࡛࡞く࡚ࡶ，ࣂンࢻ࣊ッࢻࡢ波数あࡿいࡣ中心波数(少ࡋ曖昧)࡛ࡶࡼい。 
3 ࣭R. N. Zare, Angular Momentum; John-Wiley: New York, 1988. 
 ࣭E. E. Whiting, A. Schadee, J. B. Tatum, J. T. Hougen, R. W. Nicholls, J. Mol. Spectrosc., 80, 249−256 (1980) 
 ࣭J. T. Hougen, Nat. Bur. Stand. Monog., 115 (June 1970)࡞࡝参照。 
4 ࡇࡇ࡛，Λ ࡣ電子ࡢ軌道角運動量ࡢ分子軸࡟沿う成分ࢆ表ࡍ量子数，S ࡣスࣆン量子数࡛あࡿ。ࡇࢀࡽࡣ，特
定ࡢ電子㑄移ࢆ考えࡿ限ࡾ，振動ࣂンࢻ࡟ࡼࡽࡎ一定値࡛あࡿ。 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。N ࡣ1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢୖ఩振動準఩࡟あࡿ総分子数࡛あࡿ。以ୖࡢࡇ࡜࠿ࡽ，
注目ࡋ࡚いࡿ振動ࣂンࢻࡢ発光強ᗘ(photons s−1)ࡣ， 
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࡛୚えࡽࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ(近似等号ࡣ， iJJ νν ~~ ≅′′′ ࡜いう近似ࡀ含ࡲࢀ࡚いࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡍࡿ)。
振動ࣂンࢻ(ࡘࡲࡾ i )࡟依Ꮡࡋ࡞いࣃ࣓࣮ࣛࢱࢆ定数 C0࡜ࡋ࡚ࡲ࡜ࡵࡿ࡜， 
 NqC ii
i
3
0
~~d)~( νννϕ ≅∫  (18) 
ࢆ得ࡿ。ࡇࢀࡼࡾ，ୖ఩振動準఩分子数 N ࢆ， 
 ∫∫ ∝≅ i
ii
i
ii qqC
N ννϕ
ν
ννϕ
ν
~d)~(
~
1~d)~(
~
11
33
0
 (19) 
࡟ࡼࡾ算出ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡘࡲࡾ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻࡢ面積ࢆࡑࡢ㑄移波数ࡢ3乗࡜
Franck−Condon 因子࡛補ṇࡋࡓ(除ࡋࡓ)ࡶࡢࡀ，発光振動準఩間ࡢ相ᑐ分子数ࢆ୚えࡿࡇ࡜
࡟࡞ࡿ。 
以ୖࡣ，波数空間࡛ࡢ議論࡛あࡿࡀ，現実ࡢ発光ス࣌ࢡࢺࣝࡣ，波数空間ࡼࡾࡶ波長空間
࡛観測ࡉࢀࡿࡇ࡜ࡀ多い(回折格子ࢆ用いࡿ場合，ス࣌ࢡࢺࣝࡣ波長ࡢ関数࡜ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ
ࡇ࡜ࡀ多い)。ࡑࡇ࡛，波数࡜波長ࡢ関係 
 
λ
ν
1~ =  (20) 
࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ， 
 λ
λ
ν d
1~d
2
−=  (21) 
ࢆ利用ࡋ࡚，式(19)ࡢ右辺ࡢ積分ࢆ波長ࢆ変数࡜ࡍࡿ表記࡟書ࡁ換えࡿ࡜， 
 ∫∫ = ii λλλϕννϕ d
1
)1(~d)~(
2
 (22) 
࡜࡞ࡿ(式(20)ࡢν~ ࡜ λࡢ逆数関係࡟ࡼࡾ右辺ࡢ積分ࡢ方向ࡀ左辺࡜逆࡟࡞ࡿࡀ，式(21)ࡢ負
号࡟ࡼࡾࡑࡢ逆転ࡣ解消ࡉࢀࡿ)。ࡇࡇ࡛注意ࡍ࡭ࡁࡇ࡜ࡣ，右辺ࡢ )1( λϕ ࡣ，波長空間࡟
࠾ࡅࡿス࣌ࢡࢺࣝࡢ形ࢆ୚えࡿࡶࡢ࡛ࡣ࡞く，単࡟ )~(νϕ ࡢ中ࡢ波数(ν~ )ࡢ文Ꮠࢆ波長( λ1 )
࡟置ࡁ換えࡓࡔࡅࡶࡢ࡛あࡿ࡜いうⅬ࡛あࡿ1。1ࡘࡢ振動ࣂンࢻス࣌ࢡࢺࣝࢆ波数ࡢ関数࡜
ࡋ࡚観測ࡋ࡚ࡶ波長ࡢ関数࡜ࡋ࡚観測ࡋ࡚ࡶ，ࡑࡢࣂンࢻࡢ強ᗘ(photons s−1)ࡣྠࡌ࡛あࡿ
                                                  
1 縦軸方向ࡢ大ࡁࡉࡣࡑࡢࡲࡲ࡟ࡋ࡚࠾い࡚，横軸ࡔࡅࢆ逆数࡟変換ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡾ，ࣉࣟッࢺソࣇࢺ࡟࠾い࡚，
x 軸ࡢ値ࢆ逆数 )1( x ࡟置ࡁ直ࡋ࡚描いࡓࡔࡅࡶࡢ࡟相当ࡍࡿ。 
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࠿ࡽ1，波長空間࡛ࡢ(ṇࡋい)ス࣌ࢡࢺࣝࡢ形ࢆ表ࡍ関数ࢆ )(λφ ࡜書く࡜2， 
 ( ) ∫∫∫ ≡= iii λλφλλλϕννϕ d)(d
1
1~d)~(
2
 (23) 
ࡀ成立ࡋ， 
 
2
1
)1()(
λ
λϕλφ =  (24) 
࡜࡞ࡿ。式(24)ࡣ，波数空間࡛観測ࡋࡓス࣌ࢡࢺࣝ )~(νϕ ࢆ波長空間࡛観測ࡋࡓ࡜ࡁ，ࡶ࡜ࡢ
)~(νϕ ࡢ横軸ࢆ波長࡟変え࡚描いࡓࡶࡢ )1( λϕ ࡟ࡣ࡞ࡽࡎ3， )1( λϕ ࡢ図࡟ 21 λ ࡢ重ࡳࢆ付ࡅ
ࡓࡶࡢ࡟࡞ࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。く࡝いࡼう࡛あࡿࡀ，波数空間࠿ࡽ波長空間࡟変換ࡍࡿ
ࡇ࡜ࡣ， )~(νϕ ࠿ࡽ )1( λϕ ࢆ作ࡿࡇ࡜࡛ࡣ࡞く， )~(νϕ ࠿ࡽ )1()1( 2λλϕ ⋅ ࢆ作ࡿࡇ࡜࡞ࡢ࡛あ
ࡿ。以ୗ࡛ࡣࡇࡢⅬࡢ理解ࢆ助ࡅࡿࡓࡵ࡟ල体例ࢆ2ࡘ挙ࡆࡿ。 
 
࠙ල体例1ࠚ 
図2࡟示ࡋࡓࡼう࡟，波数空間࡟࠾い࡚出現波数ࡀ2倍異࡞ࡿ( ab ~2~ νν = )ྠࡌ形(広ࡀࡾ)ࢆࡋ
ࡓྠࡌ高ࡉࡢ2ࡘࡢ振動ࣂンࢻ a ࡜ b ࡀあࡿ࡜ࡍࡿ[図2(A)]。ࡇࢀࡽࡢࣂンࢻࢆ波長空間࡛観
測ࡋࡓ図ࢆ描ࡇう࡜ࡋ࡚横軸ࢆ逆数࡟変えࡿ࡜ )1( λϕ ࡜࡞ࡾ，ࣂンࢻ b ࡢ広ࡀࡾࡣ a ࡢ広ࡀ
ࡾࡢ 41 ࡟࡞ࡿࡀ[図2(B)]，ࡇࢀ࡛ࡣ，波長空間࡟࠾ࡅࡿ2ࡘࡢࣂンࢻࡢ強ᗘ比ࡀ異࡞ࡗ࡚ࡋ
ࡲう(ࣂンࢻ b ࡢ強ᗘ(面積)ࡀ a ࡢ 41 ࡟࡞ࡗ࡚ࡋࡲう)。波長空間࡛ࡢṇࡋいス࣌ࢡࢺࣝࢆ得
ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(24)࡟従ࡗ࡚ )1()1( 2λλϕ ⋅ ࡢ形࡟ࡍࡿ必要ࡀあࡾ，ࣂンࢻ b ࡢ高ࡉࡀࣂンࢻ
a ࡢ高ࡉࡢ4倍࡟࡞ࡿࡇ࡜࡛[図2(C)]4，両者ࡢ強ᗘ(=面積ࡘࡲࡾ光子数)ࡀ等ࡋく࡞ࡿ࠿ࡽ，
波数空間࡛ࡢ強ᗘ比ࡀ波長空間࡛ࡶ維持ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
ࡶう1Ⅼ，(図࡛ࡣ変化ࡀᑠࡉく࡚ࡼくわ࠿ࡽ࡞いࡀ)図2(A)ࡢ )~(νϕ ࡢࣆ࣮ࢡ࡟ᑐ応ࡍࡿ波
数ࢆ 0~ν ࡜ࡍࡿ࡜ࡁ， 0~ν ࡟ᑐ応ࡍࡿ波長(= 0~1 ν )ࡣ，図2(C)ࡢ )(λφ ࡢࣆ࣮ࢡ࡟ࡣᑐ応ࡋ࡚い
࡞いࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 )(λφ ，ࡘࡲࡾ )1()1( 2λλϕ ⋅ ࡢࣆ࣮ࢡࡣ波長࡟ࡼࡿ微分ࡀ0
࡟࡞ࡿ࡜ࡇࢁ࡛あࡾ， 
 





+





=
22
1
d
d
)1(
1
d
)1(d
)1(d
)1(d
d
)(d
λλ
λϕ
λλ
λ
λ
λϕ
λ
λφ
 (25)-1 






−+











−=
322
2
)1(
11
)1(d
)1(d
λ
λϕ
λλλ
λϕ
 (25)-2 
                                                  
1 1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ࡜ࡋ࡚発ࡏࡽࢀࡓ光子ࡢ総数ࡀ，観測者ࡀ描くス࣌ࢡࢺࣝ図ࡢ横軸࡟ࡼࡗ࡚変わࡽ࡞いࡢࡣ当
然࡛あࡿ。 
2 通常ࡣ，ࡇࡢ関数ࢆ )(λϕ ࡜書くࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ混乱ࢆ避ࡅࡿࡓࡵ࡟あえ࡚ )(λφ ࡜書いࡓ。 
3 ࡇࢀࡔࡅ࡛ᗙ標ࡢ変換ࢆ行ࡗࡓࡼう࡟感ࡌࡽࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，ṇࡋい変換࡟ࡣ࡞ࡗ࡚い࡞いࡢ࡛あࡿ。
)1( λϕ ࡜いう関数ࡣ(例えࡤ，ࣉࣟッࢺソࣇࢺ࡟ࡼࡗ࡚)人Ⅽ的࡟作ࡽࢀࡿ関数࡛あࡾ，実体ࡢ࡞い観測୙可能
࡞関数࡛あࡿ。自然界ࡣ波長空間࡟࠾い࡚ࡣ )1()1( 2λλϕ ⋅ ࡜ࡋ࡚挙動ࡋ࡚いࡿ。 
4 あࡿいࡣ，a ࡢ高ࡉࢆ b ࡢ高ࡉࡢ1/4࡟ࡍࡿ。 
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図2. 波数ス࣌ࢡࢺࣝ࠿ࡽ波長ス࣌ࢡࢺࣝ࡬ࡢ変換 
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0)~(
2
~d
)~(d1
34
=−−= νϕ
λν
νϕ
λ
 (25)-3 
ࡋࡓࡀࡗ࡚， 
 0)~(2~d
)~(d
=+ νλϕ
ν
νϕ
 (26) 
ࢆ満ࡓࡍλ࡛あࡿ。左辺第1㡯ࡣ，波数空間࡛ࡢࣆ࣮ࢡ( 0~ν )࡟ᑐ応ࡍࡿ波長 )~1( 00 νλ = ࡛ࡣ0 
 
࡛あࡿࡀ，ࡑࡢ波長࡛左辺第2㡯ࡣ0࡛ࡣ࡞いࡢ࡛， 00 ~1 νλ = ࡣ式(26)ࢆ満足ࡋ࡞い。ࡋࡓ
ࡀࡗ࡚，波数空間࡛描࠿ࢀࡓス࣌ࢡࢺࣝࡢࣆ࣮ࢡ波数 0~ν ࡟ᑐ応ࡍࡿ波長 0λ ࡣ波長空間࡛ࡢ
ࣆ࣮ࢡ波長࡜ࡣ一致ࡋ࡞い1。式(26)ࡢ左辺第2㡯ࡣ常࡟ṇ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(26)ࡀ成立ࡍࡿࡓࡵ
࡟ࡣ第1㡯ࡀ負࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。 )~(νϕ ࡢ微分[図2(A)ࡢス࣌ࢡࢺࣝࡢ勾配]ࡀ負࡟࡞ࡿࡢ
ࡣ，ࣆ࣮ࢡ波数( 0~ν )ࡼࡾࡶ高波数(＝短波長)側࡛あࡿ࠿ࡽ， )(λφ ，ࡘࡲࡾ， )1()1( 2λλϕ ⋅ ࡢ
ࣆ࣮ࢡࡣ 00 ~1 νλ = ࡼࡾࡶ(ほࢇࡢ少ࡋ࡛ࡣあࡿࡀ)短波長࡟シࣇࢺࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ
࡚，ᑐ象分子ࡢエネࣝࢠ࣮準఩࡟関ࡍࡿ情報ࢆṇ確࡟得ࡼう࡜ࡍࡿ࡜ࡁࡣ，波数空間࡛ࡢ
ࣆ࣮ࢡࢆ用い࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。 
࠙ල体例2ࠚ 
Planck ࡢ黒体輻射ࡢエネࣝࢠ࣮密ᗘ分布式ࡣほ࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡟振動数ࢆ用い࡚以ୗࡢࡼ
う࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ。 
 
1e
1π8
)(
3
3
−
=
kTh
c
h
ν
ν
νρ  (27) 
ࡇࡢ式ࡢ単఩ࡣ， smJ 3− ࡘࡲࡾ 113 )s(mJ −−− ࡛あࡾ，単఩振動数，単఩体積あࡓࡾࡢ光ࡢ
エネࣝࢠ࣮ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。ࠕ単఩振動数あࡓࡾࠖ࡜いう表現ࡀ理解ࡋ࡟くࡅࢀࡤ，両辺࡟
νd ࢆ掛ࡅࡓ量 ννρ d)( ࡀ ννν d~ + ࡢ振動数幅ࢆࡶࡘ単఩体積あࡓࡾࡢエネࣝࢠ࣮( 3mJ − )࡟
࡞ࡿ࡜考えࢀࡤわ࠿ࡾやࡍい。式(27)ࡢ変数ࢆ振動数࠿ࡽ波長࡟書ࡁ換えࡿ࡜࡝う࡞ࡿ࠿考
え࡚ࡳࡿ。振動数࡜波長ࡢ関係ࡣ 
 
λ
ν
c
=  (28) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(27)࡟式(28)ࢆ代入ࡍࡿ࡜ 
 
1e
1π8
)(
3 −
=
kThc
h
c λλ
λρ  (29) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(29)ࡢ右辺ࡢ変数ࡀࡍ࡭࡚波長࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡢ࡛，式(29)ࡀ波長࡛表ࡋࡓエ
ネࣝࢠ࣮密ᗘ࡛あࡿ࡜考え࡚ࡋࡲいࡀࡕ࡛あࡿࡀ，ࡑࢀࡣ誤ࡾ࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ，式(29)ࡣ波
長࡛表現ࡋࡓṇࡋい Planck ࡢ輻射公式࡟ࡣ࡞ࡗ࡚い࡞い。式(29)ࡀṇࡋく࡞いࡇ࡜ࡣ単఩ࢆ
見࡚ࡶ明ࡽ࠿࡛あࡾ，波長ࢆ変数࡜ࡋ࡚書࠿ࢀࡿエネࣝࢠ࣮密ᗘ分布式ࡣ単఩波長，単఩体
                                                  
1 ࡇࡢࡇ࡜ࡣ，ス࣌ࢡࢺࣝࡀ幅広い࡜ࡁほ࡝顕著࡟࡞ࡿ。 
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積あࡓࡾࡢエネࣝࢠ࣮ 13 mmJ −− ࡘࡲࡾ 4mJ − ࡜いう単఩ࢆࡶࡘࡣࡎ࡛あࡿࡀ，式(29)ࡢ単
఩ࡣ 3msJ − ࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。変数ࢆ変え࡚ࡶ記述ࡉࢀࡿᑐ象ࡢ物理的状態ࡣྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ，
波長࡛表現ࡋࡓエネࣝࢠ࣮密ᗘ分布式ࢆ )(λh ࡜書く࡜1，式(23)࡜ྠ様࡟ 
 ∫∫∫ ≡




= λλλ
λ
λρννρ d)(d)(d)(
2
h
c
c  (30) 
࡜࡞ࡿ2。ࡇࢀࡼࡾ 
 
2
)()(
λ
λρλ
c
ch =  (31) 
ࡀ成立ࡋ，波長࡛表現ࡋࡓṇࡋい Planck ࡢ輻射公式࡜ࡋ࡚ 
 
1e
1π8
)(
5 −
=
kThc
hc
h λλ
λ  (32) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(32)ࡣ 4mJ − ࡢ単఩ࢆࡶࡗ࡚࠾ࡾ，確࠿࡟，単఩波長，単఩体積あࡓࡾࡢエ
ネࣝࢠ࣮ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。 
話ࢆ元࡟戻ࡋ࡚，式(18), (23)ࡼࡾ 
 N
q
C
i
i
i 3
0d)(
λ
λλφ ≅∫  (33) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ࠿ࡽ，N ࡣ， 
 ∫∫ ∝≅ ii
i
ii
i
qqC
N λλφ
λ
λλφ
λ
d)(d)(
1
33
0
 (34) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。 
現実ࡢス࣌ࢡࢺࣝࡣ᭷限ࡢ波長分解能ࢆ᭷ࡍࡿ検出系࡛観測ࡉࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，実測ス
࣌ࢡࢺࣝࡣ，い࠿࡞ࡿ場合࡛ࡶ，波長空間࡛ࡢ一種ࡢスࣜッࢺ関数࡟ࡼࡿ変形ࢆ受ࡅࡓࡶࡢ
࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。検出系ࡢスࣜッࢺ関数ࢆ )(λg ࡜書くࡇ࡜࡟ࡍࡿ࡜，実際࡟観測ࡉࢀࡿス࣌
ࢡࢺࣝ波形 )(λf ࡣ， )(λφ ࡢ )(λg ࡟ࡼࡿࡓࡓࡳ込ࡳ(convolution)積分࡛୚えࡽࢀࡿ。 
 ∫ −= i xxgxf d)()()( λφλ  (35) 
分解能ࡀ極ࡵ࡚高く，スࣜッࢺ関数ࡀδ 関数࡛置ࡁ換えࡽࢀࡿࡼう࡞場合࡟ࡣ， 
 )(d)()()( λφλδφλ =−≅ ∫i xxxf  (36) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， )(λφ ࡑࡢࡶࡢ(࡜見࡞ࡏࡿࡶࡢ)ࡀス࣌ࢡࢺࣝ࡜ࡋ࡚観測࡛ࡁࡿ。実測ࡉࢀࡿス
                                                  
1 通常，ࡇࡢ分布式ࢆ )(λρ ࡜書くࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ混乱ࢆ避ࡅ࡚ )(λh ࡜書いࡓ。 
2 ࡇࡇ࡛ࡶ，ν ࡜ λ ࡀ逆数関係࡟あࡿࡇ࡜࠿ࡽ中辺ࡢ積分࡟࠾い࡚積分ࡢୖ限ୗ限ࡀ逆転ࡍࡿࡼう࡟思わࢀࡿ࠿
ࡶࡋࢀ࡞いࡀ， λλν d)(d 2c−= ࡢ負号࡟ࡼࡾ逆転ࡣ解消ࡉࢀࡿ。 
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࣌ࢡࢺࣝ )(λf ࡣ，(真ࡢ，ࡓࡔࡋ厳密࡟ࡣ絶ᑐ࡟観測ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い) )(λφ ࡜ࡣ異࡞ࡿ
形ࢆࡋ࡚いࡿࡀ，分解能ࡀ極端࡟పく࡞い限ࡾ，面積強ᗘ࡟ࡣ近似的࡟比例関係ࡀ成立ࡍࡿ。
ࡘࡲࡾ， 
 ∫∫ ≅ ii Cf λλφλλ d)(d)( 1  (37) 
ࡇࡇ࡛，C1ࡣ装置定数࡛あࡾ，振動ࣂンࢻ࡟ࡣ依Ꮡࡋ࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚，異࡞ࡿ振動ࣂンࢻ
( i ࡜ j )ࡢ面積࡟ᑐࡋ࡚ 
 
∫
∫
∫
∫
∫
∫
=≅
j
i
j
i
j
i
C
C
f
f
λλφ
λλφ
λλφ
λλφ
λλ
λλ
d)(
d)(
d)(
d)(
d)(
d)(
1
1
 (38) 
ࡀ成立ࡍࡿ࠿ࡽ，C1ࡀᮍ知࡛あࡗ࡚ࡶ，実測ス࣌ࢡࢺࣝୖࡢ面積比(左辺)ࡣ，振動ࣂンࢻ間
ࡢ強ᗘ比(右辺)࡟ᑐ応ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡑࡇ࡛，式(37)ࢆ式(34)࡟代入ࡍࡿ࡜， 
 ∫∫ ∝≅ ii
i
ii
i f
q
f
qCC
N λλ
λ
λλ
λ
d)(d)(
1
33
10
 (39) 
ࡀ得ࡽࢀ，N ࡟比例ࡍࡿ量ࡀ波長空間࡛(᭷限ࡢ分解能ࢆࡶࡘ)装置ࢆ用い࡚観測ࡋࡓス࣌ࢡ
ࢺࣝࡢ面積࠿ࡽ得ࡽࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
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付録1. 波数スペࢡトࣝ → 波長スペࢡトࣝ 
波長空間࡛ࡢ実測ス࣌ࢡࢺࣝ )(λf ࢆ波数空間࡟変換ࡍࡿ࡜1，式(22)ࡢ逆ࣃࢱ࣮ン࡜ࡋ࡚， 
 ∫∫ = ii ff νννλλ
~d
~
1
)~1(d)(
2
 (40) 
ࡢ関係ࡀ成立ࡍࡿ。式(22)࡟ࡘい࡚強調ࡋࡓࡼう࡟，ṇࡋい変数変換( νλ ~→ )ࡣ， )(λf ࡢ図
ࡢ横軸ࢆ逆数࡟置ࡁ換え࡚࠿ࡽ( )~1()( νλ ff → )，新ࡋい横軸(ν~ )ࡢ逆数ࡢ2乗࡟比例ࡍࡿ重
ࡳ( 2~1 ν )ࢆ付ࡅ࡚描くࡇ࡜࡟ᑐ応ࡍࡿ。ࡇࡢࡼう࡟ṇࡋく変数変換ࡉࢀࡓス࣌ࢡࢺࣝ図ࡣ波
数空間࡛ࡢ実測ス࣌ࢡࢺࣝ強ᗘ関数 )~(νk ࢆ୚え，式(23)ྠ様࡟， 
 ∫∫∫ == iii kff νννννλλ
~d)~(~d
~
1
)~1(d)(
2
 (41) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ṇࡋく波数空間࡟描ࡁ直ࡉࢀࡓス࣌ࢡࢺࣝ図ࢆ使えࡤ，式(39), 
(41)ࡼࡾ，次式࡛励起状態分子数 N ࡀ計算࡛ࡁࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ(原理的࡟ࡣ式(19)࡜ྠࡌ)。 
 ∫∫ ∝≅ i
ii
i
ii
k
q
k
qCC
N νν
ν
νν
ν
~d)~(
~
1~d)~(
~
11
33
10
 (42) 
 
(以ୗࡣオマࢣ) 
波長空間࠿ࡽ波数空間࡬ࡢ変換ࢆ )~1()( νλ ff → ࡔࡅ࡛完了ࡋࡓ࡜勘違いࡋ࡚ࡋࡲࡗࡓ場
合࡟ࡣ，式(42)ࢆ計算ࡋ࡚いࡿࡘࡶࡾࡀ， 
 ∫∫ =≅ i
ii
i
ii
k
qCC
f
qCC
N ννν
ν
νν
ν
~d~)~(
~
11~d)~1(
~
11 2
3
10
3
10
 (43) 
࡜࡞ࡾ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ内࡛ࡢ 2~ν ࡢ変化ࡀᑠࡉい( 2~ν ࡀ定数࡜ࡳ࡞ࡏࡿ)࡜ࡋ࡚， 
 ∫∫ ∝≅ iiiiii kqkqCCN νννννν
~d)~(~
1~d)~(~
11
10
 (44) 
࡜いう式࡛ N ࢆ評価ࡋ࡚ࡋࡲうࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡘࡲࡾ，式(42)ࢆ計算ࡋ࡚いࡿࡘࡶࡾ࡛，うࡗ
࠿ࡾ 
 ∫∝ i
ii
f
q
N νν
ν
~d)~1(
~
1
3
 (45) 
 
࡜やࡗ࡚ࡋࡲう࡜，波数࡟ࡼࡿ補ṇ因子ࡢ部分࡟2乗分ࡢ違いࡀ生ࡌࡿࡢ࡛注意ࢆ要ࡍࡿ。 
                                                  
1 ࡇࢀࡲ࡛ࡢ議論࡛，強ᗘ分布ࢆ表現ࡍࡿ空間(ᗙ標)࡟࠿࠿わࡽࡎ，実測ス࣌ࢡࢺࣝ࠿ࡽ N ࡀ計算࡛ࡁࡿࡇ࡜ࡀ
わ࠿ࡗࡓࡢ࡛，ࡇࡢࡼう࡞変換ࡣ必須࡛ࡣ࡞い。ࡋ࠿ࡋ，㑄移エネࣝࢠ࣮ࢆ評価ࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣ波数空間࡛࡞く
࡚ࡣ࡞ࡽ࡞い࡜いうࡇ࡜ࢆ᰿拠࡟，波長空間࡛ࡢ実測ス࣌ࢡࢺࣝࢆ波数空間࡟置ࡁ換え࡚評価ࡋࡼう࡜ࡍࡿࡇ
࡜ࡀあࡿࡢ࡛，付録࡜ࡋ࡚記ࡋ࡚࠾く。 
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付録2. v ′′ -プࣟࢢࣞッションの観測 
式(17)ࡀ1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ( vv ′′−′ )ࢆ表ࡋ࡚いࡿࡇ࡜ࢆ明示ࡍࡿࡓࡵࡢ添Ꮠࢆ書ࡁ加えࡿ࡜， 
 vvv
vv
vv
′′′+′′′′
′′′
′′′
+−≅∫ NSqh )12)(2(3
~64~d)~( ,0
2
e
34
ΛΛδ
νπ
ννϕ R  (46) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛，右辺ࡢ 
 )12)(2(
3
~64
,0
2
e
34
+− ′′+′′′′
′′′ Sq
h
ΛΛδ
νπ
vv
vv
R  (47) 
ࡢ部分ࡣ，1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ vv ′′−′ ࡟ᑐࡍࡿ Einstein A 係数 vv ′′′A ࡜定義ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ
(式(1), (2))，式(46)ࡣ 
 vvv
vv
′′′′
′′′
≅∫ NAννϕ ~d)~(  (48) 
࡜書ࡅࡿ。ࡉࡽ࡟ୗ఩振動準఩v ′′ ࡟ࡘい࡚両辺ࡢ和ࢆ࡜ࡿ࡜， 
∫∑∫ ′
′′
′′′
≅→
v
v
vv
ννϕννϕ ~d)~(~d)~()(左辺  (49) 
vv
v
vvv ′′
′′
′′′′ =→∑ NANA)(右辺  (50) 
࡜࡞ࡾ， 
 vv
v
′′
′
≅∫ NAννϕ ~d)~(  (51) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࡢ式ࡢ左辺ࡣ，単一振動準఩v′࠿ࡽࡢ発光分光ス࣌ࢡࢺࣝ(v ′′ -ࣉࣟࢢࣞッシ
ョン)ࡢ全面積強ᗘ࡟ᑐ応ࡋ࡚いࡿ。ࡲࡓ，右辺ࡢ v′A ࡣ振動準఩v′ࡢ Einstein A 係数，ࡘࡲ
ࡾ輻射減衰過程ࡢ㏿ᗘ定数(s−1)࡛あࡾ，輻射ᑑ࿨ࡢ逆数࡟等ࡋい1。式(51)ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
 ∫ ′′′ ≅ vvv ννϕ
~d)~(
1
A
N  (52) 
࠿ࡽ，発光ス࣌ࢡࢺࣝࡢ面積強ᗘࢆ輻射減衰㏿ᗘ定数࡛割ࡿࡇ࡜࡛，励起振動準఩ࡢ占᭷数
(ࡢ相ᑐ値)ࢆ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。式(46)ࡢ右辺ࡣ波数ス࣌ࢡࢺࣝ࡜ࡋ࡚ࡢ面積強ᗘ࡛書࠿ࢀ
࡚いࡿࡀ，式(23)࡟示ࡋࡓࡼう࡟，波長ス࣌ࢡࢺ࡛ࣝࡶ面積強ᗘࡣྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 ∫ ′′′ ≅ vvv λλφ d)(
1
A
N  (53) 
࡜書くࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
                                                  
1 1ࡘࡢ振動ࣂンࢻ vv ′′−′ ࢆ分光器やࣂンࢻࣃスࣇ࢕ࣝࢱ࣮࡛㑅択的࡟検出ࡋ࡚，励起状態ࡢᑑ࿨ࢆ計測ࡋ࡚ࡶ，
得ࡽࢀࡓᑑ࿨ࡢ逆数ࡣ，観測ࡋࡓ1ࡘࡢࣂンࢻࡢ Einstein A 係数 vv ′′′A ࡛ࡣ࡞く，励起状態ࡢ Einstein A 係数 v′A
࡛あࡿ(ࡋࡓࡀࡗ࡚，実験的࡟ࡣ， v′A ࢆ決定ࡍࡿ方ࡀ vv ′′′A ࢆ決定ࡍࡿࡼࡾࡶ容易࡛あࡿ)。 
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付録3. 回転，振動，電子遷移の遷移双極子ࣔー࣓ント 
分子࡟ࡼࡿ光吸収࡜発光ࡢ効率ࡣ，分子ࡢ㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ(࣋ࢡࢺࣝ) Rࡢ大ࡁࡉࡢ2
乗 2R ࡟比例ࡍࡿ(式(1))。㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡣ，㑄移࡟࠿࠿わࡿ2ࡘࡢ量子状態(ψ ′࠾ࡼ
びψ ′′ )࡛双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子μˆࢆࡣࡉࢇ࡛積分ࡋࡓ量࡛あࡾ，次式࡛表ࡉࢀࡿ1。 
 ∫ ′′′= ∗ τψψ dμˆR  (54) 
双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡣ分子内ࡢ特定ࡢ方向ࢆ向く࣋ࢡࢺ࡛ࣝあࡾ，分子固定ᗙ標
),,( zyx ࡛次ࡢࡼう࡟表ࡉࢀࡿ。 
 ∑=++=
i
iizzyyxx eeee µµµµ ˆˆˆˆμˆ  (55) 
ࡇࡇ࡛， iµˆ ࡣ双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡢ分子固定 i 軸方向ࡢ成分， ie ࡣ分子固定 i 軸方向ࡢ
単఩࣋ࢡࢺ࡛ࣝあࡿ。 Rࡣ x, y, z 軸方向ࡢ成分 xR , yR , zR ࢆ用い࡚ 
 ∑=++=
i
iizzyyxx RRRR eeeeR  (56) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，成分 iR ࡣ 
 ∫ ′′′= ∗ τψµψ dˆiiR  ),,( zyxi =  (57) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。光吸収ࡶ発光ࡶ観測ࡣ空間固定ᗙ標2 ),,( ZYX ࡛行わࢀࡿ࠿ࡽ，観測ࡉࢀࡿ
㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡣ 
 ∑=++=
j
jjZZYYXX RRRR eeeeR  (58) 
࡜࡞ࡾ(࡝ࡢᗙ標系࡛見࡚ࡶ，㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ R自体ࡣྠࡌ࡛あࡿ)，各成分ࡣ 
 ∫ ′′′= ∗ τψµψ dˆ jjR  ),,( ZYXj =  (59) 
࡛表ࡉࢀࡿ。ࡇࡇ࡛， jµˆ ࡣ双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡢ空間固定 j 軸方向ࡢ成分࡛あࡿ。分子
固定ᗙ標 ),,( zyx ࡜空間固定ᗙ標 ),,( ZYX ࡢ x 軸࡜ X 軸，y 軸࡜ Y 軸，z 軸࡜ Z 軸ࡀࡍ࡭࡚
ࣆッࢱࣜ重࡞ࡗ࡚いࡿ࡜ࡣ限ࡽ࡞い࠿ࡽ，ᗙ標軸相互ࡢ配向(࡞ࡍ角)ࢆ考慮ࡍࡿ必要ࡀあࡿ3。
空間固定 j 軸࡜分子固定 i 軸ࡢ方向余弦4ࢆ jiα ࡜ࡍࡿ࡜， 
 ∑=++=
i
jjiZZiYYiXXii eeeee αααα  (60) 
                                                  
1 ṇ確࡟ࡣ，双極子近似ࡢࡶ࡜࡛ࡇࡢࡼう࡟表ࡉࢀࡿ，࡜いう࡭ࡁ࡛あࡿ。詳細ࡣ，長倉୕郎 編，岩波講ᗙ 現
代化学ࠕ12. 光࡜分子(ୖ)ࠖ岩波書店 (1979)ࢆ参照。 
2 実験室ᗙ標࡜ࡶ࿧ࡤࢀࡿ。 
3 ࡓ࡜えࡤ，光吸収ࡢ場合，照射ࡍࡿ光ࡢ電場࣋ࢡࢺࣝࢆ E࡜ࡍࡿ࡜㑄移確率ࡣ 2222222)( ZZYYXX RERERE ++=⋅RE
࡟比例ࡍࡿ( 2222222)( zZyYxX RERERE ++=⋅RE ࡛ࡣ࡞い)。 
4 方向余弦(direction cosine)࡜ࡣ，2ࡘࡢ軸(࣋ࢡࢺࣝ，方向)ࡢ࡞ࡍ角ᗘࡢ余弦(cos)࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ， je ࡜ ie ࡢ࡞
ࡍ角ᗘࢆθ ࡜ࡍࡿ࡜， jiijij αθθ ===⋅ coscos||||)( eeee ࡛あࡿ。 
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࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ，式(60)ࢆ式(56)࡟代入ࡋ，式(56)ࡀ式(58)࡟等ࡋいࡇ࡜ࢆ利用ࡍࡿ࡜， 
 ∑∑∑∑ ==
j
jj
j i
jjii
i
ii RRR eee α  (61) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 ∑=
j
jiij RR α  (62) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。 iR ࡣ式(57)࡛୚えࡽࢀࡿ࠿ࡽ，空間固定ᗙ標系(実験室)࡛観測ࡉࢀࡿ㑄移双極
子࣮࣓ࣔンࢺࢆ分子固定ᗙ標系ࡢ双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࢆ用い࡚表ࡍ式࡜ࡋ࡚次式ࢆ得ࡿ。 
 ∑∫ ′′′= ∗
j
jiijR τψαµψ dˆ  ),,( ZYXj =  (63) 
以ୗࡢ議論࡛ࡣ，分子ࡢ全固᭷関数ψ ࡀ次式ࡢࡼう࡟電子 ));(( e Qrψ ，振動 ))(( Qvψ ，回転
)),,(( χϕθψ JM ࡢ固᭷関数ࡢ積࡛表ࡉࢀࡿ࡜ࡍࡿ1(ࡘࡲࡾ，各運動自⏤ᗘ間ࡢ相互作用ࢆ無視
ࡍࡿ2)。 
 ),,()();(e χϕθψψψψ JMQQ ⋅⋅= vr  (64) 
ࡇࡇ࡛，r ࡣ電子ࡢᗙ標 ),,,,,,,,,( 222111 nnn zyxzyxzyx ⋯ ࢆ表ࡋ，Q ࡣ᰾ᗙ標(᰾配置)3，θ , 
ϕ , χ ࡣ分子固定ᗙ標系࡜空間固定ᗙ標系相互ࡢ配向ࢆ表ࡍ Euler(オ࢖࣮ࣛ)角࡛あࡿ4。電子
波動関数ࡢ表記࡟あࡿ );( Qr ࡣ，Q ࢆࣃ࣓࣮ࣛࢱ࡛あࡿࡇ࡜(ࡘࡲࡾ， eψ ࡀ Q ࢆ特定ࡢ Q ࡟
固定ࡋࡓ状態࡛r ࢆ変数࡜ࡋ࡚扱う関数࡛あࡿࡇ࡜)ࢆ意味ࡍࡿ5。ࡋࡓࡀࡗ࡚，㑄移双極子
࣮࣓ࣔンࢺࡢ空間固定軸 j 方向ࡢ成分 jR ࡣ， 
 ( )∑ ∫ ′′′′′′′′′= ∗∗∗
i
JMjiiJMj QQQQQR Ωχϕθψψψαµχϕθψψψ ddd),,()();(ˆ),,()();( ee rrr vv  (65) 
࡛表ࡉࢀࡿ( Ωd ࡣ角ᗘθ , ϕ , χ ࡟関ࡍࡿ体積要素࡛あࡿ)。方向余弦 jiα ࡣ Euler 角 ),,( χϕθ
ࡢࡳࡢ関数࡛あࡿ࠿ࡽ，式(65)ࡢ積分ࡣ次ࡢࡼう࡟，2ࡘࡢ積分࡟分㞳ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
 ( )∑ ∫ ∫ ′′′′′′′′′= ∗∗∗
i
JMjiJMij QQQQQR Ωχϕθψαχϕθψψψµψψ d),,(),,(dd)();(ˆ)();( ee rrr vv  (66) 
ࡇࢀࢆࡉࡽ࡟変形ࡋ࡚ 
                                                  
1 vࡣ振動量子数，J ࡣ全角運動量量子数，M ࡣ磁気量子数(全角運動量ࡢ空間固定 Z 軸成分ࡢ量子数)࡛あࡿ。固
᭷関数 vψ ′ ࡢ振動量子数ࡣv′࡛あࡾ，固᭷関数 vψ ′′ ࡢ振動量子数ࡣv ′′ ࡛あࡿ。ྠ様࡟，固᭷関数 JMψ ′ ࡢ回転量
子数ࡣ MJ ′′, ࡛あࡾ，固᭷関数 JMψ ′′ ࡢ回転量子数ࡣ MJ ′′′′ , ࡛あࡿ。 
2 運動自⏤ᗘ間ࡢ㏿ᗘ差ࡀ十分大ࡁࡅࢀࡤ，近似的࡟相互作用ࢆ無視ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。通常，運動ࡢ㏿ᗘࡣ回
転 << 振動 << 電子࡛あࡿ。 
3 ᰾ᗙ標(᰾配置)ࡣ振動ࡢᇶ準ᗙ標࡜考え࡚ࡶࡼい。 
4 直線分子(඾型例ࡣ2原子分子)ࡣ軸状࡛あࡿ࠿ࡽ，配向ࢆ2ࡘࡢ Euler 角࡛記述࡛ࡁࡿ。 
5 通常，᰾ࡢ運動࡟比࡭࡚電子ࡢ運動ࡣࡁわࡵ࡚㏿く，両者ࡢ運動ࢆ分㞳ࡋ࡚(᰾ࡀ静Ṇࡋ࡚いࡿ࡜)考えࡿࡇ࡜
ࡀ࡛ࡁࡿ(Born−Oppenheimer 近似)。 
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( )[ ]∑ ∫∫ ∫ ′′′′′′′′′= ∗∗∗
i
JMjiJMij QQQQQR Ωχϕθψαχϕθψψψµψψ d),,(),,(d)(d);(ˆ);()( ee vv rrr  (67) 
ࢆ得ࡿ。ࡇࡢ計算ࢆ行う際，㑄移ࡢ種類࡟ࡼࡗ࡚固᭷関数ࡢ間࡟次ࡢࡼう࡞関係ࡀあࡿࡇ࡜
࡟注意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 
回転㑄移： ee ψψ ′′=′ , vv ψψ ′′=′  
振動㑄移： ee ψψ ′′=′ , vv ψψ ′′≠′  
電子㑄移： ee ψψ ′′≠′ , vv ψψ ′′≠′  
ࡲࡎ，式(67)ࡢ中ࡢ電子ᗙ標( r )࡟関ࡍࡿ積分 
 ∫ ′′′∗ rrr d);(ˆ);( ee QQ iψµψ  ),,( zyxi =  (68) 
ࡘい࡚考えࡿ。双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子μˆࡣ，電子࡜᰾ࡢ寄୚࠿ࡽ࡞ࡾ， 
 )(ˆ);(ˆˆ ne QQ μμμ += r  (69) 
࡜書くࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ( );(ˆ e Qrμ ࠾ࡼび )(ˆ n Qμ ࡣࡑࢀࡒࢀ電子࠾ࡼび᰾ࡢ寄୚)。分子固定 i 軸
方向ࡢ成分ࡣ 
 )(ˆ);(ˆˆ ne QQ iii µµµ += r  (70) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(70)ࢆ式(68)࡟代入ࡋ࡚， 
[ ]∫ ′′+′∗ rrrr d);()(ˆ);(ˆ);( enee QQQQ ii ψµµψ  (71)-1 
∫∫ ′′′+′′′= ∗∗ rrrrrrr d);();()(ˆd);();(ˆ);( eeneee QQQQQQ ii ψψµψµψ  (71)-2 
ࢆ得ࡿ1。式(71)-2ࡢ扱いࡣ回転㑄移，振動㑄移，電子㑄移ࡈ࡜࡟異࡞ࡿ࠿ࡽ，以ୗ࡛個別࡟
議論ࡍࡿ。 
 
回転遷移 ( ee ψψ ′′=′ , vv ψψ ′′=′ ) 
ee ψψ ′′=′ ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(71)-2ࡢ第2㡯ࡢ࢔ンࢲ࣮ࣛ࢖ン部ࡣ電子固᭷関数ࡢ規格化条件࡟
ࡼࡾ1࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(71)-2ࡣ 
 )(ˆd);();(ˆ);( neee QQQQ ii µψµψ +∫ ∗ rrrr  (72) 
࡜࡞ࡿ(ࡇࡇ࡛， eee ψψψ =′′=′ ࡜表記ࡋࡓ)。式(72)ࡢ第1㡯ࡣ電子状態 eψ ࡢ電子(分布)࡟ࡶ࡜
࡙く双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡢ分子固定 i 軸方向成分，第2㡯ࡣ᰾࡟ࡶ࡜࡙く双極子࣮࣓ࣔ
ンࢺ演算子ࡢ分子固定 i 軸方向成分࡛あࡾ，ࡑࡢ和ࡣ᰾配置 Q ࡛ࡢ電子状態 eψ ࡢ双極子
࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡢ分子固定 i 軸方向成分 )(ˆ Qiµ ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
                                                  
1 Born−Oppenheimer 近似ࡢࡶ࡜࡛ࡣ，電子ᗙ標࡟ࡼࡿ積分ࢆ行う際，Q ࢆ定数࡜ࡋ࡚扱う。 
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 )(ˆd);();(ˆ);()(ˆ neee QQQQQ iii µψµψµ += ∫ ∗ rrrr  (73) 
࡜書ࡅࡿ。 
次࡟，式(67)ࡢ中ࡢ᰾ᗙ標( Q )࡟関ࡍࡿ積分 
 ( )∫ ∫ ∗∗ QQQQQ i d)(d);(ˆ);()( ee vv ψψµψψ rrr  (74) 
࡟ࡘい࡚考えࡿ(ࡇࡇ࡛， vvv ψψψ =′′=′ ࡜表記ࡋࡓ)。式(74)ࡢ中ࡢ )( ࡣࡍ࡛࡟ )(ˆ Qiµ (式
(73))࡜得ࡽࢀ࡚࠾ࡾ，式(73)ࢆ式(74)࡟代入ࡍࡿ࡜， 
 ∫ ∗ QQQQ i d)()(ˆ);( vv ψµψ r  (75) 
࡜࡞ࡿࡀ，ࡇࢀࡣ，分子ࡢ電子状態ࡀ eψ ࡛振動状態ࡀ vψ ࡟あࡿ࡜ࡁࡢ永久双極子࣮࣓ࣔン
ࢺࡢ分子固定 i 軸方向成分 i0µ ࡟等ࡋい࠿ࡽ， 
 ∫ ∗= QQQQ ii d)()(ˆ);(0 vv ψµψµ r  ),,( zyxi =  (76) 
࡜書ࡅࡿ。式(76)࡛表ࡉࢀࡿ式(74)ࢆ式(67)࡟代入ࡋ࡚， 
 ∑ ∫ ′′′= ∗
i
JMjiJMijR Ωχϕθψαχϕθψµ d),,(),,(0  (77) 
ࢆ得ࡿ。式(56)ࡼࡾ， 
 ∑=++=
j
jZYX RRRR
22222
R  (78) 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 ∑ ∑ ∫ 






′′′= ∗
j i
JMjiJMi
2
0
2
d),,(),,( ΩχϕθψαχϕθψµR  (79) 
࡜࡞ࡿ。磁場や電場࡞࡝ࡢ外場ࡀ࡞い状況࡛ࡣ，量子数 J ࢆࡶࡘ1ࡘࡢ回転準఩ࡣ 12 +J 重࡟
縮重ࡋ࡚࠾ࡾ ),1,,1,( JJJJM −+−−= ⋯ ，特定ࡢM ′࡜M ′′ ࡢ間ࡢ㑄移ࡔࡅࢆ㑅択的࡟観測ࡍ
ࡿࡇ࡜ࡀ࡞いࡢ࡛， M ′࡜ M ′′ ࡟ࡘい࡚㑅択則࡛許ࡉࢀࡿ組ࡳ合わࡏ࡟ࡘい࡚和ࢆ࡜ࡿ必要
ࡀあࡿ( YXj ,= ࡢ࡜ࡁ，許容㑄移ࡣ 1Δ ±=′′−′≡ MMM ࡛あࡾ， Zj = ࡢ࡜ࡁࡣ 0Δ =M ࡀ許
容㑄移࡛あࡿ)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(79)࡟ࡘい࡚M ′࡜M ′′ ࢆ考慮ࡋࡓ式࡜ࡋ࡚書く࡜， 
 ∑ ∑ ∑ ∫


















′′′=
′′′
∗
j MM i
JMjiJMi
,
2
0
2
d),,(),,( ΩχϕθψαχϕθψµR  (80) 
࡜࡞ࡿ1。 
                                                  
1 M ′࡜ M ′′ ࡣ㑅択則࡟ࡼࡗ࡚結ࡤࢀࡿ(関係ࢆࡶࡘ)ࡢ࡛， M ′࡜ M ′′ ࡢ両方࡟ࡘい࡚ 12 +′J 個࡜ 12 +′′J 個ࡢ和ࢆ
࡜ࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。 
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(参考) 
回転ࡢ固᭷関数ࡣ量子数 J ࡜ M ࡟加え࡚全角運動量 J ࡢ分子軸1(z 軸)方向ࡢ成分ࡢ量子数 K ࡟
ࡼࡾ表現ࡉࢀࡿ࠿ࡽ2，厳密࡟ࡣ JKMψ ࡜表記ࡍࡿࡢࡀṇࡋい。式(80)ࡢ積分ࡀ0࡟࡞ࡽ࡞い条件࠿
ࡽ，ࡑࢀࡒࢀࡢ量子数࡟関ࡍࡿ㑅択則ࡀᑟ࠿ࢀࡿ3。J ࡟ᑐࡍࡿ㑅択則࡜ࡋ࡚ࡣ(あࡲࡾ࡟ࡶ᭷ྡ
࡞)， 
 1,0Δ ±=J  (81) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ4。空間固定軸࡟ࡘい࡚ࡣ，ࡍ࡛࡟示ࡋࡓࡼう࡟， 
 




=
±=
0Δ
1Δ
M
M
 
)(
),(
Zj
YXj
=
=
 (82) 
࡛あࡾ，分子固定軸࡟ࡘい࡚ࡣ， 
 




=
±=
0Δ
1Δ
K
K
 
)(
),(
zi
yxi
=
=
 (83) 
࡜࡞ࡿ。式(81)ࡢうࡕ 0Δ =J ࡣ， 0=′′=′ KK ࡛ 0Δ =K ࡜࡞ࡿ場合࡟ࡣ式(80)ࡢ積分ࡀ0࡜࡞ࡿࡓ
ࡵ禁ไ࡜࡞ࡿ。方向余弦ࡢ回転固᭷関数࡟ࡼࡿ積分ࡣ，後述ࡍࡿ振動㑄移࠾ࡼび電子㑄移ࡢ㑄移
双極子࣮࣓ࣔンࢺ࡟ࡶ現ࢀࡿࡢ࡛，式(81) ~ (83)࡛示ࡋࡓ㑅択則ࡣ回転㑄移ࡔࡅ࡛࡞く振動㑄移
࠾ࡼび電子㑄移࡟ࡶ適用ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ5。 
 
気体ࡢࡼう࡟分子ࡀ空間࡟ࣛンࢲ࣒(等方的)࡟配向ࡋ࡚いࡿ状況࡛あࢀࡤ，空間固定ᗙ標
ࡢ各軸方向ࡢ㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ大ࡁࡉࡣ等ࡋい࠿ࡽ， 
 222 ZYX RRR ==  (84) 
ࡼࡾ，  
 
22222 3 jZYX RRRR =++=R  )or,,( ZYXj =  (85) 
࡜書ࡅࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(80)ࡣ 
 ∑ ∑ ∫
′′′
∗








′′′=
MM i
JMjiJMi
,
2
0
2
d),,(),,(3 ΩχϕθψαχϕθψµR  (86) 
ࡢ形࡟࡞ࡿ。永久双極子࣮࣓ࣔンࢺࡀ分子固定 i 軸方向ࢆ向い࡚いࡿ場合ࡣ，i 軸1ࡘࡔࡅ࠿
                                                  
1 ࠕ分子軸ࠖࡣ，通常，最大数ࡢ回転ᑐ称操作軸(z 軸)ࢆ指ࡍ 
2 量子数 M ࡣ全角運動量 Jࡢ空間固定 Z 軸方向ࡢ成分ࡢ量子数࡛あࡿ。ࡑࢀࡒࢀࡢ成分ࡢ大ࡁࡉࡣ Z 軸方向࡟ࡣ
ℏM ࡛あࡾ，z 軸方向࡟ࡣ ℏK ࡛あࡿ。 
3 方向余弦ࡢ回転固᭷関数࡟ࡼࡿ積分(行列要素)ࢆ表ࡍ式ࡣ，広⏣栄治，斎藤修二 著ࠕࠗ分光学ࡢᇶ礎࠘第3講 
分子ࡢ回転࣭振動ス࣌ࢡࢺࣝࠖ分光研究，第33巻，第3号，pp. 199−214 (1984)ࡢ Table 1࡟示ࡉࢀ࡚いࡿ。 
URL ࡣ https://www.jstage.jst.go.jp/article/bunkou1951/33/3/33_3_199/_pdf 
4 )()(Δ ୗ఩準఩ୖ఩準఩ JJJ ′′−′= ࡜定義ࡍࡿ。ࡲࡓ， 1,0,1Δ +−=J ࡟ᑐ応ࡍࡿ回転線ࡢ集ࡲࡾࢆࡑࢀࡒࢀ P 
branch, Q branch, R branch ࡜࿧ぶ。 
5 振動㑄移࡛ࡶ電子㑄移࡛ࡶ J ࡟関ࡍࡿ㑅択則ࡣ 1,0Δ ±=J ࡛あࡿ。2原子分子ࡢ振動㑄移ࡢ場合， Σ 電子状態
( 0== ΛK )࡛ࡣ P branch( 1Δ −=J )࡜ R branch( 1Δ +=J )ࡀ現ࢀ，Q branch( 0Δ =J )ࡀ現ࢀ࡞いࡀ， ⋯,Φ,Δ,Π
電子状態( ⋯,3,2,1== ΛK )࡛ࡣ Q branch ࡀ現ࢀࡿࡇ࡜ࡶ，ࡇࡇ࡛示ࡋࡓ㑅択則࡟従ࡗ࡚いࡿ。 
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ࡽࡢ寄୚࡜࡞ࡿࡢ࡛(i ࡟ࡼࡿ和ࡀ୙要)， 00 µµ =i ࡜書く࡜， 
 ( )∑ ∫
′′′
∗ ′′′=
MM
JMjiJM
,
2
2
0
2
d),,(),,(3 ΩχϕθψαχϕθψµR  (87) 
࡜࡞ࡿ。 02 ≠R ࡛あࡿ(㑄移ࡀ起ࡇࡿ)ࡓࡵ࡟ࡣ 00 ≠µ ࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い，ࡘࡲࡾ，回転㑄
移ࡀ起ࡇࡿࡓࡵ࡟ࡣ分子ࡀ永久双極子࣮࣓ࣔンࢺࢆࡶࡘࡇ࡜ࡀ必要࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。࡞
࠾，方向余弦ࡢ回転固᭷関数࡟ࡼࡿ積分࡛୚えࡽࢀࡿ因子 
 ( )∑ ∫
′′′
∗ ′′′
MM
JMjiJM
,
2
d),,(),,(3 Ωχϕθψαχϕθψ  (88) 
ࡣࠕHönl−London 因子ࠖ࡜࿧ࡤࢀ，回転線( JJ ′′↔′ )ࡈ࡜ࡢ㑄移確率ࢆ୚えࡿ。Hönl−London
因子ࢆ JJS ′′′ ࡛表ࡋ，回転㑄移( JJ ′′↔′ )ࡢ 2||R ࢆ 2|| JJ ′′′R ࡜書く࡜， 
 JJ
J
J S ′′′
′
′′ =
2
0
2
|| µR  (89) 
࡜࡞ࡿ。Hönl−London 因子ࡣ無次元࡛あࡿ࠿ࡽ，式(89)ࡣ双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ2乗ࡢ次元ࢆ
ࡶࡗ࡚いࡿ。 
 
振動遷移 ( ee ψψ ′′=′ , vv ψψ ′′≠′ ) 
振動㑄移ࡢ場合ࡶ ee ψψ ′′=′ ࡛あࡿ࠿ࡽ，回転㑄移࡜ྠ様࡟，式(67)ࡢ中ࡢ電子ᗙ標࡟関ࡍࡿ
積分(式(68))ࡀ式(73)ࡢ形࡟࡞ࡿ。ࡋ࠿ࡋ， vv ψψ ′′≠′ ࡛あࡿ࠿ࡽ，振動ᗙ標࡟関ࡍࡿ積分ࡣ式
(76)ࡢ形(永久双極子࣮࣓ࣔンࢺ)࡟ࡣ࡞ࡽࡎ， 
 ∫ ′′′∗ QQQQ i d)()(ˆ);( vv ψµψ r  ),,( zyxi =  (90) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ振動㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ( iRv )࡜࿧ࡤࢀࡿ。 iRv ࡢ中身ࢆ詳ࡋく見ࡿࡓࡵ࡟，
)(ˆ Qiµ ࢆᖹ衡᰾配置(ᖹ衡᰾間距㞳) 0Q 近傍࡛ Taylor 展開ࡍࡿ࡜， 
 ⋯+−
∂
∂
+−
∂
∂
+= 202
0
2
0
0
0 )(
)(
2
1
)(
)(
)()(ˆ QQ
Q
Q
QQ
Q
Q
QQ iiii
µµ
µµ  (91) 
࡜࡞ࡿ。分子ࡀ多原子分子࡛ N 個ࡢᇶ準振動ࢆࡶࡗ࡚いࡿ場合࡟ࡣ ),,2,1( Nk ⋯= ， 
⋯+−−
∂∂
∂
+−
∂
∂
+= ∑∑∑
= ==
N
k
N
l
lk
lk
i
N
k
k
k
i
ii QQQQ
QQ
Q
QQ
Q
Q
QQ
1 1
00
0
2
1
0
0
0 ))((
)(
2
1
)(
)(
)()(ˆ
µµ
µµ  (92) 
࡜書ࡅࡿ1。右辺第1㡯ࡣ，ᖹ衡᰾配置 0Q ࡛ࡢ分子ࡢ永久双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ分子固定 i 軸方
向成分࡛あࡿ。右辺第2㡯ࡲ࡛ࢆ採用ࡋ࡚式(90)࡟代入ࡍࡿ࡜， 
                                                  
1 Q ࡟ 0Q ࢆ代入ࡋࡓ物理量ࡣ定数࡛あࡾ演算子࡛ࡣ࡞いࡢ࡛，ࣁッࢺ(  ˆ )ࡣ୙要࡛あࡿ。 
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∫ ∑ ′′






−
∂
∂
+′=
=
∗ QQQQ
Q
Q
QQR
N
k
k
k
i
ii d)()(
)(
)()(
1
0
0
0v vv ψ
µ
µψ  (93)-1 
∑ ∫∫
=
∗∗ ′′′
∂
∂
+′′′=
N
k
k
k
i
i QQQQ
Q
Q
QQQQ
1
0
0 d)()(
)(
d)()()( vvvv ψψ
µ
ψψµ  (93)-2 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。振動㑄移ࡢ場合， vv ψψ ′′≠′ ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(93)-2ࡢ第1㡯ࡢ積分ࡣ，振動固᭷関
数ࡢ直交性࠿ࡽ0࡜࡞ࡿ。一方，第2㡯ࡢ積分ࡣ，振動固᭷関数ࡀᇶ準ᗙ標ࡈ࡜ࡢ固᭷関数ࡢ
積࡛表ࡉࢀࡿࡇ࡜ 
 )()()()( 21 NQQQQ vvvv ψψψψ ⋯=  (94) 
ࢆ考慮ࡋ1，N 個ࡢᇶ準振動ࡢうࡕ n 番目ࡢࡳࡀ㑄移ࡍࡿ場合ࢆ考えࡿ࡜， 
 




′′≠′
=′′=′
)()(
)()()(
nn
kkk
QQ
QQQ
vv
vvv
ψψ
ψψψ
 
)(
)(
nk
nk
=
≠
 (95) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，式(93)-2ᮎ尾ࡢ積分ࡣ， 
∫ ′′′∗ QQQQ k d)()( vv ψψ   (96)-1 
∫ ′′′′′′′′′= ∗∗∗ QQQQQQQQ NkN d)()()()()()( 2121 vvvvvv ψψψψψψ ⋯⋯  (96)-2 
∫∫
∫∫
∗∗
∗∗
′′′
=
NNNnnnn QQQQQQQ
QQQQQQ
d)()(d)()(
d)()(d)()( 222111
vvvv
vvvv
ψψψψ
ψψψψ
⋯⋯
⋯
 (96)-3 
∫ ′′′= ∗ nnnn QQQQ d)()( vv ψψ   (96)-4 
࡜࡞ࡿ( nQ 以外ࡢ積分ࡣ振動固᭷関数ࡢ規格化条件࡟ࡼࡾ1࡛あࡿ)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，振動㑄移
࡟関ࡍࡿ式(67)ࡣ 
 ∑ ∫∫ 




′′′′′′= ∗∗
i
JMjiJMnnnn
n
i
j QQQQ
Q
Q
R Ωχϕθψαχϕθψψψ
µ
d),,(),,(d)()(
d
)(d 0
vv  (97)-1 








′′′′′′= ∑ ∫∫ ∗∗
i
JMjiJM
n
i
nnnn
Q
Q
QQQQ Ωχϕθψαχϕθψ
µ
ψψ d),,(),,(
d
)(d
d)()( 0vv  (97)-2 
ࡢ形࡟࡞ࡿ。回転㑄移ࡢ࡜ࡁ࡜ྠ様࡟量子数 M ࡜M ′ࡢ組ࡳ合わࡏ，࠾ࡼび空間࡛ࡢ分子配
向ࡢ等方性ࢆ考慮ࡍࡿ࡜， 
                                                  
1 NQQQQ dddd 21 ⋯= ࡛あࡿ。 
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( )


















′′′′′′= ∑ ∑ ∫∫
′′′
∗∗
MM i
JMjiJM
n
i
nnnn
Q
Q
QQQQ
,
2
0
22
d),,(),,(
d
)(d
d)()(3 Ωχϕθψαχϕθψ
µ
ψψ vvR  (98) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(1ࡘࡢ振動࣮ࣔࢻ nQ ࡢࡳࡀ㑄移ࡍࡿ場合ࡢ式࡛あࡿ)。 
0
2 ≠R ࡛あࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(98)ࡢ前半部ࡢ積分(ᇶ準振動 nQ ࡢ nn vv ′′↔′ 㑄移ࡢ振動㑄移双
極子࣮࣓ࣔンࢺ( )(v nQR ࡜記ࡍ))ࡀ0࡛ࡣ࡞いࡇ࡜， 
 0d)()()(v ≠′′′= ∫ ∗ nnnnn QQQQQR vv ψψ  (99) 
ࡀ満ࡓࡉࢀࡿ必要ࡀあࡿ。調和振動子࡜いう近似ࡢࡶ࡜࡛式(99)ࡀ成ࡾ立ࡘ条件ࡣ，
1+′′=′ nn vv ，ࡘࡲࡾ， 1Δ +=nv ࡛あࡾ1，ࡇࢀࡀ，ࡼく知ࡽࢀࡓ調和振動子ࡢ㑄移㑅択則
1Δ +=v ࡢ᰿拠࡛あࡿ。 02 ≠R ࡛あࡿࡓࡵࡢࡶう1ࡘࡢ条件ࡣ，式(98)ࡢ後半部ࡢ積分ࡢ前
ࡢ微係数ࡀ 
 0
d
)(d 0 ≠
n
i
Q
Qµ
 (100) 
ࢆ満ࡓࡍࡇ࡜࡛あࡿ( 0)( 0 ≠Qiµ ࡛ࡣ࡞い)。以ୖࡢࡇ࡜ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜，振動運動࡟ࡼࡗ࡚双
極子࣮࣓ࣔンࢺࡀ変化ࡍࡿ振動࣮ࣔࢻࡔࡅࡀ光吸収࣭発光࡟ࡼࡿ㑄移ࢆ起ࡇࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ，
ࡑࡢ࣮ࣔࢻࡢ振動量子数ࡀ(調和振動子近似࡛ࡣ)㑄移ࡢ際࡟1ࡔࡅ変化ࡍࡿ，࡜いうࡇ࡜࡟࡞
ࡿ。振動࡟ࡼࡿ双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ変化ࡢ方向ࡀ分子固定 i 軸方向࡟一致ࡍࡿ場合ࡣ i ࡟ࡼ
ࡿ和ࡀ୙要࡟࡞ࡿࡢ࡛ )d)(d()d)(d( 00 nni QQQQ µµ = ࡜記ࡋ࡚ࡼい。ࡲࡓ，振動㑄移双極子
࣮࣓ࣔンࢺ࠾ࡼび Hönl−London 因子ࢆ用い࡚，振動回転㑄移 ),(),( JJ ′′′′↔′′ vv ࡟ᑐ応ࡍࡿ
2||R (式(98))ࢆ 2|| Jv Jv ′′ ′′′′R ࡛表ࡍ࡜， 
 JJn
n
SQR
Q
Q
′′′
′′
′′′′ 





= )(
d
)(d
||
2
v
2
02 µJv
JvR  (101) 
࡜࡞ࡿ。振動㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ )(v nQR ࡜ nQ ࡢ次元ࡣྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ(式(99))，式(101)
ࡣ双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ2乗ࡢ次元ࢆࡶࡗ࡚いࡿ2。࡞࠾，調和振動子࡛࡞い場合(非調和振動
子)࡟ࡣ， ⋯,3,2Δ ++=nv ࡢ㑄移ࡀ可能࡟࡞ࡿࡀ3，ࡑࡢ要因࡟ࡣ，固᭷関数 vψ ࡀ非調和振動
子ࡢ固᭷関数࡜࡞ࡿ効果(mechanical anharmonicity)࡜，式(91)あࡿいࡣ式(92)ࡢ右辺第3以降ࡢ
効果(electric anharmonicity)ࡢ2ࡘࡀあࡿ。 
 
電子遷移 ( ee ψψ ≠′ , vv ψψ ≠′ ) 
ee ψψ ≠′ ࡛あࡿ࠿ࡽ，式(71)-2ࡢ第2㡯ࡢ࢔ンࢲ࣮ࣛ࢖ンࢆ付ࡅࡓ積分ࡣ電子固᭷関数ࡢ直
                                                  
1 )()(Δ ୗ఩準఩ୖ఩準఩ vvv ′′−′= ࡜定義ࡍࡿࡢ࡛，振動㑄移࡛ࡣ必ࡎ vΔ0 < ࡛あࡿ。 
2 Hönl−London 因子ࡣ無次元࡛あࡿ。 
3 1Δ +=nv ࡢ㑄移ࢆᇶ音(fundamental)， 2Δ +≥nv ࢆ倍音(overtone)࡜࿧ぶ。 2Δ +=nv ࡣ第1倍音(first overtone)，
3Δ +=nv ࡣ第2倍音(second overtone)，…，࡜࿧ࡤࢀࡿ。 
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交性࠿ࡽ0࡟࡞ࡿ1。式(71)-2ࡢ第1㡯ࡢ積分ࡣ電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子࡜࿧ࡤࢀ(ṇ確
࡟ࡣ，電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ演算子ࡢ分子固定 ),,( zyxi = 軸方向成分) )(ˆe QR i ࡜表ࡍ。 
 ∫ ′′′= ∗ rrrr d);();(ˆ);()(ˆ eeee QQQQR ii ψµψ  (102) 
ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(67)ࡢ中ࡢ᰾ᗙ標( Q )࡟関ࡍࡿ積分 
 ( )∫ ∫ ′′′′′′ ∗∗ QQQQQ i d)(d);(ˆ);()( ee vv ψψµψψ rrr  (103) 
ࡣ，電子㑄移ࡢ場合， 
 ∫ ′′′∗ QQQRQ i d)()(ˆ)( e vv ψψ  ),,( zyxi =  (104) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛， )(ˆe QR i ࢆ᰾ࡢᖹ衡఩置( 0Q )近傍࡛ Taylor 展開ࡍࡿ࡜， 
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0ee ))((
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)(
)(
)()(ˆ ⋯  (105) 
࡜࡞ࡿ。多くࡢ場合，電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ᰾配置(2原子分子ࡢ場合ࡣ᰾間距㞳)依Ꮡ
性ࡣᑠࡉいࡢ࡛，右辺第2㡯以降ࢆ無視ࡍࡿ࡜，式(104)ࡣ 
 ∫∫ ′′′=′′′ ∗∗ QQQQRQQQRQ ii d)()()(d)()()( 0e0e vvvv ψψψψ  (106) 
࡜書ࡅࡿ。式(106)࡛表ࡉࢀࡿ式(103)ࢆ式(67)࡟代入ࡋ࡚ 
 ( )∑ ∫∫ ′′′′′′= ∗∗
i
JMjiJMij QQQQRR Ωχϕθψαχϕθψψψ d),,(),,(d)()()( 0e vv  (107)-1 








′′′′′′= ∑ ∫∫ ∗∗
i
JMjiJMi QRQQQ Ωχϕθψαχϕθψψψ d),,(),,()(d)()( 0evv  (107)-2 
ࢆ得ࡿ。式(107)-2ࢆ2乗ࡍࡿ࡜ 
 ( )

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
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












′′′′′′= ∑ ∑ ∫∫ ∗∗
',
2
0e
2
2 d),,(),,()(d)()(
MM i
JMjiJMij QRQQQR Ωχϕθψαχϕθψψψ vv  (108) 
࡜࡞ࡾ，回転，振動㑄移ࡢ࡜ࡁ࡜ྠ様࡟量子数 M ′࡜ M ′′ ࡢ組ࡳ合わࡏ，࠾ࡼび空間࡛ࡢ分
子配向ࡢ等方性ࢆ考慮ࡍࡿ࡜， 
 ( )


















′′′′′′= ∑ ∑ ∫∫ ∗∗
',
2
0e
22
d),,(),,()(d)()(3
MM i
JMjiJMi QRQQQ Ωχϕθψαχϕθψψψ vvR  (109) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。多くࡢ電子㑄移࡟࠾い࡚，㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡣ1ࡘࡢ慣性主軸࡜ᖹ行࡟࡞
                                                  
1 Born−Oppenheimer 近似ࡢࡶ࡜࡛ࡣ，異࡞ࡿ電子状態固᭷関数ࡣ直交ࡍࡿ。 
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ࡾ，x, y, z 軸ࡢうࡕ1ࡘࡢ慣性主軸方向( i )ࡢ寄୚ࡔࡅ࡟࡞ࡿ1。㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡀ分子
軸2࡟ᖹ行࡛あࢀࡤ，ᖹ行ࣂンࢻ(parallel band)ࡲࡓࡣᖹ行㑄移(parallel transition)࡜࿧び，分子
軸࡟垂直࡛あࢀࡤ，垂直ࣂンࢻ(perpendicular band)あࡿいࡣ垂直㑄移(perpendicular transition)
࡜࿧ぶ3。ࡑࢀࡽࡢ場合，i ࡟ࡼࡿ和ࡀ୙要࡟࡞ࡿ࠿ࡽ )()( 0e0e QRQR i = ࡜記ࡍ࡜，式(109)ࡣ 
 ( ) ( )








′′′′′′= ∑ ∫∫
′
∗∗
MM
JMjiJMQQQQR
,
22
0
2
e
2
d),,(),,(d)()()(3 Ωχϕθψαχϕθψψψ vvR  (110) 
࡜࡞ࡿ。 
0
2 ≠R ࡛あࡿࡓࡵ࡟ࡣ，ࡲࡎ， 0)( 0e ≠QR ࡛あࡿ必要ࡀあࡾ， 0)( 0e ≠QR ࡢ場合ࢆ許容㑄
移 (allowed transition)， 0)( 0e =QR ࡢ場合ࢆ禁ไ㑄移 (forbidden transition)࡜࿧ぶ。ࡲࡓ，
0
2 ≠R ࡛あࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(80)ࡢ前半部ࡢ振動固᭷関数࡟関係ࡍࡿ積分࠿ࡽ࡞ࡿ 
 ( )2d)()(∫ ′′′∗ QQQ vv ψψ  (111) 
ࡀ0࡛࡞いࡇ࡜ࡶ必要࡛あࡿ。式(90)ࡣࠕFranck−Condon 因子4ࠖ࡜࿧ࡤࢀࡿࡶࡢ࡛あࡾ，㑄移
࡟࠿࠿わࡿୖ࣭ୗ振動準఩ࡢ固᭷関数ࡢ重ࡡ合わࡏ積分࡟ࡼࡗ࡚大ࡁࡉࡀ決ࡲࡾ，特定ࡢ振
動ࣂンࢻࡢ㑄移確率ࢆ୚えࡿ。Franck−Condon 因子ࢆ vv ′′′q ࡜表ࡋ，振電動回転㑄移
),,e(),,e( JJ ′′′′′′↔′′′ vv ࡟ᑐ応ࡍࡿ 2||R (式(110))ࢆ 2ee || Jv Jv ′′′ ′′′′′′R ࡜書く࡜， 
 JJSqQR ′′′′′′
′′′
′′′′′′ = vv
Jv
Jv )(|| 0
2
e
2e
eR  (112) 
࡜࡞ࡿ。式(112)ࡣ式(2)࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ(࡞࠾， || ee R=R ࡛あࡿ)。ࡲࡓ，Franck−Condon 因
子ࡶ Hönl−London 因子ࡶ無次元࡛あࡿ࠿ࡽ，式(112)ࡣ双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ2乗ࡢ次元ࢆࡶࡗ
࡚いࡿ。 
式(105)࡛電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࢆᖹ衡᰾配置 0Q 近傍࡛展開ࡋ，初㡯ࡢࡳࢆ採用ࡋ࡚
話ࢆ進ࡵ࡚ࡁࡓࡀ，第2㡯以降ࢆ無視ࡏࡎ式(104)࡟代入ࡍࡿ࡜，式(95)ࡣ次ࡢ形࡟࡞ࡿ。 
                                                  
1 複数ࡢ軸࠿ࡽࡢ寄୚ࡀあࡿ場合ࡣ，hybrid band ࡜࿧ࡤࢀࡿ。 
2 㑄移ࡢ垂直࣭ᖹ行ࡢ議論࡛ࡣ，ࠕ分子軸ࠖࡣᑐ称コマ࡜ࡋ࡚ࡢ top axis(コマ軸; 偏長ᑐ称コマ࡛あࢀࡤ a 軸，偏
ᖹᑐ称コマ࡛あࢀࡤ c 軸)ࢆ指ࡍ(top axis ࡣ figure axis ࡜ࡶ࿧ࡤࢀࡿ)。a, b, c 軸ࡣ慣性࣮࣓ࣔンࢺࡢᑠࡉい㡰࡟
指定ࡍࡿ )( cba III << 。多くࡢ分子ࡣ非ᑐ称コマ )( cba III ≠≠ ࡛あࡿࡀ，偏長 )( cba III ≈< ࠿偏ᖹ
)( cba III <≈ ࡢいࡎࢀ࠿近い方࡛分類ࡍࡿ。全角運動量ࡢ各軸方向ࡢ成分ࡢ量子数ࢆࡑࢀࡒࢀ cba KKK ,, ࡛表
ࡍ。 
3 偏長ᑐ称コマ分子ࡢᖹ行ࣂンࢻࡢ場合， 0Δ =aK ࡛あࡾ，垂直ࣂンࢻ࡛ࡣ 1Δ ±=aK ࡛あࡿ。ࡲࡓ，偏ᖹᑐ称コ
マࡢᖹ行ࣂンࢻ࡛ࡣ， 0Δ =cK ࡛あࡾ，垂直ࣂンࢻ࡛ࡣ 1Δ ±=cK ࡛あࡿ。ࡲࡓ，非ᑐ称コマ分子ࡢ場合，㑄移
双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ向ࡁ࡜一致ࡍࡿ慣性主軸(a, b, c 軸)࡟ࡼࡾࢱ࢖ࣉ分ࡅࡋ，以ୗࡢࡼう࡞㑅択則࡟࡞ࡿ。 
a-type： ⋯,2,0Δ ±=aK  ⋯,3,1Δ ±±=cK  
b-type： ⋯,3,1Δ ±±=aK  ⋯,3,1Δ ±±=cK  
c-type： ⋯,3,1Δ ±±=aK  ⋯,2,0Δ ±=cK  
4 Franck−Condon 因子(Franck−Condon factor)࡜いうྡ称ࡣ1952ᖺ࡟ Bates ࡀ付ࡅࡓࡶࡢ࡛あࡿ。(論文：R. D. Bates, 
Proc. Phys. Soc., 112, 614 (1952)) 
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∫ ′′′∗ QQQRQ i d)()()( 0e vv ψψ   (113)-1 
⋯+′′′+′′′+′′′= ∫∫∫ ∗∗∗ QQQQaQQQQaQQQQR kikii d)()(d)()(d)()()( 2210e vvvvvv ψψψψψψ  (113)-2 
特࡟，2原子分子ࡢ場合， kQ ࡣ᰾間距㞳࡛あࡿ࠿ࡽ， kQ ࢆ R ࡛表ࡍ࡜1， 
∫ ′′′∗ RRRRR i d)()()( 0e vv ψψ   (114)-1 
⋯+′′′+′′′+′′′= ∫∫∫ ∗∗∗ RRRRaRRRRaRRRRR iii d)()(d)()(d)()()( 2210e vvvvvv ψψψψψψ  (114)-2 
࡜࡞ࡿ( 0R ࡣᖹ衡᰾間距㞳， ⋯,2,1 ii aa ࡣ式(105)ࡢ展開係数)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(107)-2࡟ᑐ応
ࡍࡿ式࡜ࡋ࡚ 
∫ ′′′= ∗ RRRR j d)()( vv ψψ   (115)-a 
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∫
∫
∫
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 (115)-b 
( ) ]∫ ′′′× ∗ Ωϕθψαϕθψ d),(),( JMjiJM  (115)-c 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(式(115)ࡣ3行全体࡜ࡋ࡚1ࡘࡢ式࡛あࡿ)。式(115)-b ࡢ中࡟現ࢀࡓ 
 
∫
∫
′′′
′′′
≡
∗
∗
′′′
RRR
RRRR
r
n
n
d)()(
d)()(
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vv
vv
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ψψ
 (116) 
ࢆࠕ第 n r-centroidࠖ࡜࿧ぶ(異࡞ࡿ電子状態ࡢ振動状態ྠ士ࡣ直交ࡋ࡞いࡢ࡛，式(116)ࡢ分
母ࡣ0࡟࡞ࡽ࡞い)。特࡟， 1=n ࡢ場合ࢆ(単࡟) r-centroid ࡜࿧び2， vv ′′′r ࡛表ࡍ3。 
 
∫
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RRRR
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d)()(
d)()(
vv
vv
vv
ψψ
ψψ
 (117) 
式ࡢ構造࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟， vv ′′′r ࡣ，電子㑄移ࡢ振動ࣂンࢻ vv ′′−′ ࡢᖹ均᰾間距㞳࡟相当ࡍ
ࡿࡶࡢ࡛あࡿ。式(115)ࡢ jR ࡟ࡶ࡜࡙く࡜，式(112)࡟あࡓࡿ式ࡣ 
 JJSqraraQR ′′′′′′′′′′′′
′′′
′′′′′′ 


 +++= vvvvvv
Jv
Jv
2
2
210e
2e
e )(|| ⋯R  (118) 
                                                  
1 ᰾間距㞳ࡢ R ࢆ㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ࡜混ྠࡋ࡞いࡼう࡟注意(r ࡣ電子ᗙ標࡜ࡋ࡚用いࡓࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣ，や
ࡴࢆえࡎ，᰾間距㞳ࢆ R ࡛表ࡍ)。 
2 centroid ࡣ質量中心，重心，図心࡜いう意味࡛あࡿ。 
3 通常，R-centroid ࡛ࡣ࡞く r-centroid ࡜表記ࡉࢀࡿ。R ࡢ期待値ࡢ形࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡀ，࿧びྡ࡜ࡋ࡚ࡣ慣例࡟ࡋ
ࡓࡀࡗ࡚ r-centroid ࡜記ࡍ。 
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࡜࡞ࡿ。多くࡢ場合， 
 nn rr )( vvvv ′′′′′′ ≈  (119) 
࡜近似ࡋ，式(118)ࡣ 
 JJSqraraQR ′′′′′′′′′′′′
′′′
′′′′′′ +++≈ vvvvvv
Jv
Jv
22
210e
2e
e ))()((|| ⋯R  (120) 
࡜書࠿ࢀࡿࡀ，式(119)ࡢ近似ࡀ必ࡎࡋࡶ᭷効࡜ࡣ限ࡽ࡞い1。通常，㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺ
ࡢ᰾配置(᰾間距㞳)依Ꮡ性ࡣᑠࡉいࡀ，厳密࡟ࡣ(式(105)ࡢ第2㡯以降ࡀ無視࡛ࡁ࡞い限ࡾ)，
電子㑄移双極子࣮࣓ࣔンࢺࡢ大ࡁࡉࡀ振動ࣂンࢻࡈ࡜࡟異࡞ࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
 
 
                                                  
1 J. O. Hornkohl, “Electronic Transitions in Diatomic Molecules” Masters Theses. 5225 (1968). URL ࡣ 
http://scholarsmine.mst.edu/masters_theses/5225 
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